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adducts. 

MaLSaddukte durch(a) A^Uerung ernes .^^3^^^^ unlerhalb von etwa 50 "0 in Cegenwart 
von weniger als 1 000 und einer Polydispetsitat vonkkmer 3A b« emer anper ausgewahlt unter Fonnaldehyd, 

Xuiska^lysatots; (b) Umsetzung des R*^^^! £ ^ Amin. das wenigstens eine prirnSre oder erne 
££n Oligomer und einem Polymer des "^2^-^ die Verwendung der Manmch^e 
— » ^.^^td S^Xa^r^en, sowie Addidv-Konzentrate, Kraftstoff.usa.mensemmgen 
als Detergensaddmve in ^^^"^ enthalten. 
und Schmierstoffzusammensetzungen, die diese manmtu 



ON 
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ve^an ~ -strong PoXyisoontenpnanol-na^ Mannicnaa- 



dukte 



5 Beschreibung 



v^rifft ein verfahren zur Herstellung 
Die vorliegende Erfxndung betrif ft h diesem V er- 

PoiyisobutenphenoX-haltigej : — ^ ^ ^ ^ 

fahren erhaltlichen »™^^[X*ft- U nd Schnvierstof f zusam- 
10 nichaddukte als Detergensaddit^v in Krai 



mensetzungen. 



sys t.ma fur a™, wa^ staubteilchen aus aar 

15 aurch Varunrainigungan belastat, Bre nnraum und 

verursacht werden. 

^erlauf ana i» untaran Te, "'^"f;^ Md damit di e Antaila 
ZZ".T^Z7ln^^ iat aia ^ga. 

» Es „ >a*ann t , ansa an, ^^Z^^-^' 
aaditive znr Keinhaltung von vantUan ana va g 
aprltaay.taa.an von ottomotoran vnrwanaat wardan ^ 



30 J. Falbe, U. 
1978). 



Eine unarraganda Holla fur aarartign ^"^Tdnrtge! 
35 aurch Manniah-Kaaktlon von Manan una soge n»nntan 

40 an. 



45 
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WO ° 1/25293 2 der Gendsche beobachtet 

Au fgrund der komplexen ^-^f^^tensiven Geruch, die die 
L oft eine dunkle Farbung und x der ist jedoch , 

Kundenakzeptanz j. nach zusanunensetzung, 

daSS solche herkommlxchen Mannxc ^ Motortyp U nd 

5 Kettenlange des ^^'^ Additi vs . sogenanntes Ventxl- 
nach Anwendungskonzentratxon des Add ^ MQtorausfall fuh - 

stecken verursachen ^^^^steht man den vollstandigen 
ren kann. Unter -ventxlstecken ve ZyU ndem des Ver- 

Ko mP ressionsverl U st auf exne* oder ^^^r^en ara 
10 SSS^i^SST^ — — die Ventxle 
IrdnungsgemaB zu schliefien. 

So be schreiben eine Reihe von S 
15 GB -A-1,368,532, die "^"^J^ Basis v on Mannxchaddukten , 
US-A-5,725,612 Kr.ft.tof £ addxtxve au erhaltlich 
die aus ^^in-^t^^^y^ handelt es sich 

s ind. Bei den dor* of ^^^ylierung von Pbenolen It 
ausnahmslos um solche, dxe durch A ^ er Mannic h-Reaktxon 

20 nxedrigreaktiven Polyolef xne und anschl ^ werden meist 

2U ganglich sind. ^jS^ erzeugt und weisen exn 

durch Polymerisatxon von 01e ^* ie einen ge ringen Antexl 

stark uneinheitliches Polymer* rust sow ^ soichen 

an endstandigen Doppelbxndungen * uf g °* von Mannichaddukten 

25 nxedrigreaktiven ^^^J^Sung-Lhritt (kleiner 83 
fuhrt zu nxedrigen Ausbeute » ^ chen 
%, siehe z. B. US-A-5, 634,951), u n Verwendung als Krafts- 

gin und maBiger Reinigungsvxrkung bex 
toffadditiv. 

30 . . . ,. e EP . A _o 831 141 verbesserte Detergen- 

Demgegenuber beschre ^ o ^! r f ib 3 tof fe> die durch eine Mannxch-Re- 
2i en fur ^lenwasserstof ftrexbstof , ^ ^ hoch . 

aktion eines ^■^"■"^^o % olefinische Doppel- 
reaktiven Polyisobuten, das mxndeste Ethylen . 
35 bindungen des Vinylidentyps J^^J eingesetzten Po- 

dutt e» die beaten Problem. «• »^ Usche vent ll.teo te n, 
genehmer Geruch and vor alien stei9Ung der Lei- 

'icbt - beeeitigee ,»de» « e ^ ^^..^ ^ er- 

45 st»»gsfahigkeit =° lcher " a ^° derun , e „ durcn die fortschrer- 

»*d „ — . - - 
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^h^t-i ichen Konzentrationsbereich 

5 auf Basis von Polyalkylenph mt v ^ ^ 

bereitzustellen. ^"^^^^^Ltan erhalt, wenn man 
Mannichaddukte mit verbesserten Exge »• ch Alkyli e- 

spezielle Polyisobuten-substxtuxerte Phenole, leren 

/ ung von Pbenolen It ^^o^*** sind, mit For- 
10 Molekulargewicht von weniger als i Formaldehyds in Gegenwart 

.aidehyd oder Oligo- oder ^^f^^ascLnd, dass die 
eines Amins umsetzt. Insbes £ fc U verbesse rtes Viskosi- 
so erhaltenen Tem peraturen, und eine 

tatsverhalten, verbreiteten Kachteile des 

damit weiter vereinheitlichen lassen. 

einem zahlenmittleren Moleku1 "^ Q bei einer Tempera- 

t sssssrs ---- — — 

katalysators? 

« Hoc aeaktionsproduktes aus a) mit 
30 b) Umsetzung des ReaKtiuns^ 

bl) eine, Aldebyd, ausgewanlt unter Fo^ldebyd, eine, oligomer 
und einem Polymer des Formaldehyds und 

• ™ *™in das wenigstens eine primare oder eine 
35 b2) wenigstens einem Amin, das wenig 
sekundare Aminofunktion aufweist. 

„«erscheiden. Geeignete boc „ vlnylide „ Doppel- 

bindungen '"f/.'/^.'^eiseo. Bevorzugt sind insbeson- 
insbesondere groBer 85 hoi . • MlvInerq etuste aufweisen. 
45 dere Pdyisobutene. die .inbe^Udhe solcbe Polyisobg- 

Einheitlicne polymergeroste ueisen 

»ise zu wenigstens 

tene auf, die zu wenigstens 85 Gew.-%, vorzug 



20 



a) 

25 
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90 Gew ._ % un d besonders bevorzugt 

xsobuteneinheiten aufgebaut sxnd Molekulargewicht 
nochreaktiven Polyisobutene exn er als 850 auf . Ge- 

von veniger als 900 und ^^.^^at.n.. die ein zah- 
5 eignet sind insbesondere h ° c ^^ ich * on 3 00 bis 850, beson- 
^ittleres «~««* ™ ^ 

d ers bevorzugt 400 bxs 800 U ^ ittleres MoleK ulargewicht von 
800, aufwexsen, z. B. em za „ . qnet sind auch Gemische 

etwa 450, etwa 550 oder etwa 750. . G ^ g ^ insgesam t ein zah- 
10 hochreaktiver Polyisobutene, wobex da J aufweist . 
ienraittleres Molekulargewxcht vot wenJ-9®^ dariiber hin- 

vorzugsweise weisen dxe ^^^^^i^esondere kleiner 
aus eine Polydispersxtat von klexne 1,9, xn ^ 
1,7 und besonders bevorzugt ^ Klexner 1 ^ Mole _ 

15 persist flSTJT^^- Molekulargewicht 

kulargewicht M w getexlt aurcn 

Besonders geeignete hochreaktive ^S^U" 
20 Gl issopal®-Marken der BASF AG MiSChUng6n 
(M N = 1 000) und Glissopal V 33 (Mr 550) Qere 2ah _ 

iil eine, zahlenndttleren * % rinz * bekannter 
lenmittlere Molekulargewichte k ^ e ^ t ^ edl Lher zahlen- 
Weise durch Mischen von *°^f> U ^ extraSve Anreicherung 
25 mittlerer Molekulargewichte Oder aurc 

-eiche einge- 

30 sten Schrxtt (Schrxtt a)) exn Pn * PolyiS obutenen sind 

eig net «r die «^ ~^^^»g«! vie unsubstx- 
ga nz allgemexn aromatxsche Hydroxy ^ phenole . Die 

tuiertes Phenol und exn- oder 2W "" Hvdroxy verbindung ist 
zur Alkylierung ^^^S^ 1* 1. * 
35 vorzugsweise ausgewahlt unter V™ wenigstens einen weiteren 
oder 3 OH-Gruppen, dxe gegebenenfal X * 

Substxtuenten aufweisen ^'"^^^J*^. Ge- 
insbesondere einfach ^^^"^^^itint-i, 
eignete Substituenten sxnd z J. Polyalkylenrest, ins- 

40 Cl -C 2 o-Alkoxysubstituenten oder exn J"^^^ Polyisobu - 

besondere ^ 1 ^ le ^ B i ^ U * 1 ^ B S tU enten sind Cl -C 7 -Alkylre- 
45 ST^-S =£^JT=SUi. besonders 
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„ g t t* die 1* Poiyisohatenen 1st — «- 

tuiertes Phenol. 

^ a« -ira a- ^J^ST * Sir. 5 

. ein g e 5 ea*. e«a ein 2- £ a- 

chsr. b«or»9t i' 6 ,"^ SLaohe.s des Phenols. Das erhaltene 

ter umgesetzt. 

" » *«, -s J^^ISTS^ 1 ^ 

aesetat and nach erfoloter u vo ,, u „ s „ eise poiaren L6sun g si»at- 
E x«. k tion It *W-««V^X Gercisohe davon, durch 

U tam. wie »M> Oder „ as6erarop£ oder ,a g a^aan- 

STSi^'S^ a. B. ShicXaaofr, oder destiUatr, vo» 
uberschiissigen Phenol befreit. 

20 Die rf8 ^ r^; c ; 0 r 

zugsweise unterhalb von 35 Cu * skataLy sator8 durchgefuhrt. 

25 oc, in Ge * e "^^^^ oberhalb von 

in der Kegel -30 °C und insbesondere oberhalb 

-40 °C, vorzugsweise obernaio von ^ A lkylierung 
25 V on -20 oc, durchgefuhrt. Besonders ^net £ -"^^ ^ 
sind Temperaturen im Berexch von " 10 blS von 0 bis 
Bereich von -5 bis +25 °C und besonders bevorz g 

+20 °C. 

sulfonsaure. Lawissauraa, wie «»*™"™ Borttihalogenide , a- B. 
..inia-triohloxid Oder "^"-tri^d. Bortt ah. 9 
3 5 Bortriflaorid and Bortriohiorrd - and Titante- 

traehlorid, Titanhalogamda. z. B. Titanta ond Eisen . 

traohiorid, and » 'bo t inalooenidan. inehe- 

tribromid. Baaorzagt s ^ ^^ OMndonorea , vie Alkoholen, ins- 
sondere ^'^en odar Bhanolan. odar Ethern. Besonders 
40 ™a S£ trmaoridatharaa and 

Dl e ^yUeron, ^^^.^^^J^ - 
durchgefuhrt. Dazu wxrd das pheno ; ^ebenenf alls unter Er- 

STS^ so roh,r £ii h«, 9 da=s daa Phenoi ode, daa sahstr 
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tuierte Phenol zuerst unter Zufuhr von Warme geschmolzen und an- 
schliefiend mit einem geeigneten Losungsmittel und/oder dem Alky- 
lierungskatalysator, insbesondere dem Bortrihalogenid-Addukt , 
versetzt wird. Danach wird das flussige Gemisch auf erne ge- 
5 eignete Reaktionstemperatur gebracht. In einer weiteren bevorzug- 
ten Ausfiihrungsform wird das Phenol erst aufgeschmolzen und nut 
dem Polyisobuten und gegebenenfalls einem geeigneten Lbsungsmit- 
tel versetzt. Das so erhaltene flussige Gemisch kann auf eine ge- 
eignete Reaktionstemperatur gebracht und anschlieflend mit dem Al- 
io kylierungskatalysator versetzt werden. 

Geeignete Losungsmittel fur die Durchfuhrung dieser Reaktion sind 
beispielsweise Kohlenwas serstoffe, vorzugsweise Pentan, Hexan und 
Heptan, insbesondere Hexan, Kohlenwasserstof fgemische, z. B. Pe- 
15 troleumbenzine mit siedebereichen zwischen 35 und 100 °C, Dial- 
kylether, insbesondere Diethylether und halogenierte Kohlenwas- 
serstof fe, wie Dichlormethan oder Trichlormethan sowie Mischungen 
der vorgenannten Losungsmittel. 

20 Die Reaktion wird vorzugsweise durch die Zugabe des Katalysators 
oder eines der beiden Reaktanden, Phenol oder Polyisobuten, ein- 
geleitet. Die Zugabe der die Reaktion einleitenden Komponente er- 
folgt vorzugsweise uber einen Zeitraum von 5 bis 300 Minuten, be- 
vorzugt 10 bis 200 und insbesondere 15 bis 180 Minuten, wobei die 
25 Temperatur des Reaktionsgemisches vorteilhaft die oben angegebe- 
nen Temperaturbereiche nicht uberschreitet . Nach beendeter Zugabe 
lasst man das Reakt ions gemisch vorzugsweise 30 Minuten bis 24 
Stunden, insbesondere 60 Minuten bis 16 Stunden, bei einer Tempe- 
ratur unterhalb von 30 °C nachreagieren. Dabei werden die Reak- 

30 tionsbedingungen vorzugsweise so gewahlt, dass wenigstens 85 %, 
insbesondere wenigstens 90 % und besonders bevorzugt wenigstens 
95 % des Polyisobutenphenols entstehen. Die so erhaltenen Poly- 
isobuten-substituierten Phenole bestehen vorzugsweise (sofern es 
die als Edukt eingesetzte aromatische Hydroxyverbindung zulasst) 

35 zu mehr als 85 %, insbesondere mehr als 90 % und besonders bevor- 
zugt zu mehr als 95 % aus Isomeren, deren Polyisobutenrest para- 
standig zur Hydroxygruppe des Phenols ist. 

Vorzugsweise enthalt das fur die Folgeumsetzung in den Schritten 
40 b) und c) eingesetzte Alkylierungsprodukt keine oder nur germge 
Mengen an nicht umgesetzten Phenolen. 

Sofern die zur Alkylierung in Schritt a) eingesetzte aromatische 
Hydroxyverbindung Mehrf achalkylierungen zulasst, erfolgt die Re- 
45 aktionsfiihrung vorzugsweise so, dass Polyisobutenylphenole erhal- 
ten werden, die nicht oder nur zu einem geringen Anteil mehr als 
einfach mit dem Polyisobuten alkyliert sind. Dabei enthalten die 
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• ^=r, chritten b) oder c) eingesetzten Alky- 
yur Folqeumsetzung in den Scnrxtxen u> uuc , .. ' 
zur toigeui -a M nl-% bevorzugt hochstens 

lierungsprodukte hochstens 20 Mol-%, oevorzuy 
10 Mol-%, insbesondere hbchstens 5 Mol-% mehr als exnfach alky 
Uerte Pnenole, bezogen auf die Gesamtmenge an Alkylxerungspro- 



5 dukten. 



Das unter a) erhaltene Reaktionsprodukt wxrd unter b) mxt einem 
Aldehyd, ausgewahlt unter Formaldehyd, einem Olxgomer und/oder 
einem Polymer des Formaldehyds (bl) und wenigstens exnem Amxn, 
10 das wenigstens eine primare oder wenigstens eine sekundare Amxno- 
funktxon aufweist <b2), umgesetzt. Diese Reaktion wxrd xn der Ke- 
gel als Mannich- oder Mannich-analoge Reaktion >ezexchnet._ Alde- 
hyd steht hier synonym fur Formaldehyd freisetzende Verbxndung 
bzw. Formaldehyd. 

15 Geeicnete Aldehyde sind insbesondere Formaldehyd, Formalinlosun- 
g en ForLldehydoligomere, z. B. Trioxan, oder Polymere desFor- 
maldehyds, wie Paraf ormaldehyd . Bevorzugt wird ^"^ orm ^ yd 
einqesetzt. Formalinlosung ist besonders leicht zu handhaben. 

20 SeSstferstandlich kann man auch gasfdrmiges Formaldehyd exnset- 



zen. 



Geeignete Amine weisen wenigstens eine prxmare oder * e * un * a " 
Aminofunktion auf. Primare Aminofunktionen » ^^J^ 
25 dung sind Aminofunktionen der Formel HNR 4 R 5 » wobex exner der Reste 
R 4 oder R* fur ein Wasserstof fatom steht und der andere Rest unter 
von wasserstof f verschiedenen Substituenten ausgewahlt xst. 

Sekundare Aminofunktionen im Sinne dieser Erfindung sind Amino- 
30 funktSnen der Formel wobei die Reste R 4 und R* unter von 

wasserstof f verschiedenen Substituenten ausgewahlt sxnd. 

vorzugsweise sind die Reste R 4 und R* ausgewahlt unter Was ser- 
stoff! C X - bis C 20 -Alkyl-, C 3 - bis C 8 -Cycloalkyl- und C x - bxs C 20 - 
35 Alkoxyresten, die durch Heteroatome, ausgewahlt unter N und 0 
unterbrochen und/oder substituiert sein konnen, wobex dxe Hete- 
roatome wiederum Substituenten, vorzugsweise ausgewahlt unter H , 
Cl -C 6 -Alkyl, Aryl und Heteroaryl, tragen konnen; oder R und R 
bilden gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sxnd, exnen 

40 5- oder 6-gliedrigen Cyclus, der ein oder zwei Hetero ^° m ^ US - 
gewahlt unter N und 0 aufweisen und mit exnem, zwex oder drex 
Cl - bis C 6 -Alkylresten substituiert sein kann. Wexterhxn konner R 4 
und R 5 auch fur Aryl- und Heteroarylreste stehen. Aryl- un Hete- 
roarylreste weisen gegebenenfalls einen bis drex Substxtuenten, 

45 ausgewahlt z. B. unter Hydroxy und den vorgenannten Alkyl-, Cy- 
cloalkyl- oder Alkoxyresten und Polyisobutenresten, auf. 
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Geeignete Reste R 4 , R 5 sind beispielsweise Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, sek.-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
sek. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl und n-Hexyl, 5-, 6- und 7-glie- 
drige gesattigte, ungesattigte oder aromatischen Carbo- und Hete- 
5 rocyclen, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Toloyl, Xylyl, Cy- 
cloheptanyl, Naphthyl, Tetrahydrofuranyl, Tetrahydropyranyl , Dio- 
xanyl, Pyrrolidyl, Piperidyl, Pyridyl und Pyrimidyl. 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 ' die ausschliefllich eine 
10 primare Aminofunktion aufweisen, sind beispielsweise Methylamin, 
Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamm, iso-Butyl- 
amin, sek.-Butylamin, tert .-Butylamin, Pentylamin, Hexylamm, Cy- 
clopentylamin, Cyclohexylamin, Anilin und Benzylamin. 

15 Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R*' die ausschlieBlich eine 
primare Aminofunktion aufweisen und bei denen der Rest R 4 oder R 
fur durch das Heteroatom 0 unterbrochene und/oder substituierte 
Alkylreste steht, sind beispielweise CH 3 -0-C 2 H 4 -NH2, 
C 2 H 5 -0-C 2 H 4 -NH 2 , CH 3 -0-C 3 H 6 -NH 2 , C 2 H 5 -0-C 3 H 6 -NH 2 , n-C 4 H 9 -0-C 4 H 8 -NH 2 , 

20 HO-C 2 H 4 -NH 2 , HO-C 3 H 7 -NH 2 und HO-C 4 H 8 -NH 2 . 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR*R*. die ausschlieBlich eine 
sekundare Aminofunktion aufweisen, sind beispielweise Dimethyla- 
min, Diethylamin, Methylethylamin , Di-n-propylamin, Diisopropyla- 
25 min, Diisobutylamin, Di-sek. -butylamin, Di-tert . -butylamin , Di- 
pentylamin, Dihexylamin, Dicyclopentylamin, Dicyclohexylamin und 
Diphenylamin. 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 > die ausschlieBlich eine 
30 sekundare Aminofunktion aufweisen und bei denen der Rest R und R 
fur durch das Heteroatom O unterbrochene und/oder substituierte 
Alkylreste steht, sind beispielweise (CH 3 -0-C 2 H 4 ) 2 NH, 
(C 2 H 5 -0-C 2 H 4 ) 2 NH, (CH 3 -0-C 3 H 6 ) 2 NH, (C 2 H 5 -0-C 3 H 6 ) 2 NH, (n-C 4 H 9 - 
0-C 4 H 8 ) 2 NH, (HO-C 2 H 4 ) 2 NH, (HO-C 3 H 6 ) 2 NH und (HO-C 4 H 8 ) 2 NH. 

35 Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R*. bei denen R 4 und R^ ge- 
meinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5-, 6- 
oder 7-gliedrigen Cyclus bilden, der ein oder zwei Heteroatome, 
ausgewahlt unter N und O, aufweisen und mit einem, zwei oder drei 

40 Ci- bis Cg-Alkylresten substituiert sein kann, sind beispielsweise 
Pyrrolidin, Piper idin, Morpholin und Piperazin sowie deren sub- 
stituierte Derivate, wie N-C x bis C 6 -Alkyl P iperazine und Dimethyl- 
morpholin. 

45 Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 » die durch N unterbro- 
chene und/oder substituierte Alkylreste aufweisen, sind Alkylen- 
diamine, Dialkylentriamine, Trialkylentetramine und Polyalkylen- 
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polyamine, wie Oligo- Oder Polyalkylenimine, insbesondere Oligo- 
oder Polyethylenimine, bevorzugt Oligoethylenimine, bestehend aus 
2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 und besonders bevorzugt 2 bis 6 
Ethylenimineinheiten. Geeignete solche Verbindungen sind insbe- 
5 sondere n-Propylendiamin, 1, 4-Butandiamin, 1,6-Hexandiamin, Die- 
thylentriamin, Triethylentetramin und Polyethylenimine , sowie de- 
ren Alkylierungsprodukte, die wenigstens eine priinare oder sekun- 
dare Aminof unktion aufweisen, z. B. 3- (Dimethy lamino)-n-pr opyla- 
min, N,N-Dimethylethy lendiamin, N,N-Diethylethy lendiamin und 
10 N # N,N',N'-Tetramethyldiethylentriamin. Ebenfalls geeignet ist 
Ethy lendiamin . 

Weitere geeignete Verbindungen der Formel HNR*R 5 sind die Umset- 
zungsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid, mit 
15 primaren Aminen, sowie Copolymerisate von Ethylenoxid mit Ethy- 
lenimin und/oder primaren oder sekundaren d- bis C 6 -Alkylaminen. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 sind 3-(Dimethyl- 
amino ) -n-propy lamin , Di [ 3- ( dimethy lamino ) -n-propy 1 ] amin , 

20 Di[ 3- (diethylamino) -n-propy l]amin, Di [2- ( dimethy 1- 

amino) ethyl] amin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propy lamin, 
Diisopropy lamin, Dicyclohexy lamin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpho- 
lin f Dimethy lmorphol in, N-Methylpiperazin, H0-C 2 H 4 -NH 2 , 
(HO-C 2 H 4 ) 2 NH, H 3 C-0-(CH 2 ) 2 -NH 2 , H 3 C-0- (CH 2 ) 3 -NH 2 , Diethylentriamin, 

25 Triethylentetramin, N,N-Diethylethy lendiamin, N , N , N ' , N ' -Tetra- 
methyldiethylentriamin und Polyethy lenimine • 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 sind 3- (Dime- 
thy lamino )-n-propy lamin, Di[ 3- (dimethylamino) -n-propy l]amin, Di- 
30 methy lamin, Diethylamin und Morpholin. 

Die fur die Umsetzung b) geeigneten Reaktionstemperaturen hangen 
von einer Reihe von Faktoren ab. Bei der (Mannich- )Reaktion ent- 
steht Reaktionswasser. In der Regel wird dieses aus dem Reak- 

35 tionsgemisch entfernt. Das Reaktionswasser kann wahrend der Reak- 
tion, am Ende der Reaktionszeit oder nach beendeter Reaktion ent- 
fernt werden, beispielsweise destillativ. Vorteilhaft lasst sich 
das Reaktionswasser durch Erhitzen des Reaktionsgemisches in Ge- 
genwart von Schleppmitteln entfernen. Geeignet als Schleppmittel 

40 sind beispielsweise organische Losungsmittel, die mit Wasser ein 
Azeotrop bilden und/oder einen Siedepunkt oberhalb des Siedepunk- 
tes von wasser aufweisen. 

Besonders geeignete Schleppmittel sind Paraffine, Benzol und Al- 
45 kylaromaten, insbesondere Toluol, Xylole und Mischungen von Al- 
ky laromaten mit anderen (hochsiedenden) Kohlenwasserstof f en. In 
der Regel wird das Entfernen des Reaktionswasser bei einer Tempe- 




10 
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ratur durchgefuhrt, die in etwa dem Siedepunkt des Schleppmittels 
Oder des Azeotrops aus Wasser und Schleppmittel entsprxcht. 

Geeignete Temperaturen fur das Entfernen des Reaktionswassers 
Uegen daher bei Normaldruck im Bereich von 75 bis 200 °C, bevor- 
zugt 80 bis 180 °C, und besonders bevorzugt im Berexch von 80 bxs 
150 oc. Wird das Reaktionswasser bei vermindertem Druck entfernt, 
sind die Temperaturen entsprechend den erniedrigten Siedetempera- 
turen zu verringern. 

Geeignete Reaktionstemperaturen fur die (Mannich-)Reaktion liegen 
vorzugsweise im Bereich von 10 bis 200 oc, insbesondere xm Berexch 
von 20 bis 180 °C, z. B. etwa 35 °C, etwa 90 o Cf etwa 120 o C oder 
etwa 140 °C. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm wird die (Mannich-)Reaktion 
und das Entfernen des Reaktionswassers etwa bei Atmospharendruck 
und einer Temperatur von etwa 80 °C, etwa 110 °C oder etwa 130 ° C 
mit aromatischen Losungsmitteln, vorzugsweise Toluol, Xylolen 
20 oder Gemischen davon, als Schleppmittel durchgef Uhrt . Dxe (Man- 
nich-)Reaktion wird vorzugsweise so durchgef uhrt, dass dxe Reak- 
tanden in einem Temper aturbereich zwischen 10 und 50 °C zusammen- 
gegeben werden, gegebenenf alls 10 bis 300 Minuten in diesem Tern- 
peraturbereich vermischt werden, und anschlieflend innerhalb von 
25 5 bis 180 Minuten, bevorzugt 10 bis 120 Minuten, auf dxe zur de- 
stillativen Entfernung des Reaktionswassers notige Temperatur ge- 
bracht werden. 

Die Gesamtreaktionszeit fUr die Umsetzung der Polyisobutenphenole 
30 zu den Mannichaddukten liegt im Allgemeinen zwischen 10 Mxnuten 
und 24 Stunden, vorzugsweise zwischen 30 Minuten und 16 Stunden 
und besonders bevorzugt zwischen 60 Minuten und 8 Stunden. 

Bei der unter b) durchgef uhrten Mannich-Reaktion setzt man in der 
35 Regel 0,5 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 0,5 bis 2,0 Mol und insbeson- 
dere 0,8 bis 1,5 Mol Aldehyd (bl), sowie 0,5 bis 3,0 Mol, vor- 
zugsweise 0,5 bis 2,0 Mol und insbesondere 0,8 bis 1,5 Mol Amxn 
(b2), bezogen auf 1 Mol Polyisobutenphenol aus a) ein. 

40 in einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erf xndungsgemaBen Ver- 
fahrens werden die Reaktanden Aldehyd, Amin und Polyisobutenphe- 
nol in einem etwa aquimolaren Verhaltnis, einem Verhaltnxs von 
etwa 2:2:1 oder, insbesondere wenn es sich bei dem Amxn urn exn 
primares Amin handelt, im Verhaltnis von etwa 2:1:1 eingesetzt. 

45 Damit lasst sich in der Regel ein weitgehend einheitlxches Pro- 
duktbild mit einem hohen Anteil an aminhaltigen Verbindungen er- 
reichen. Dabei fiihrt ein etwa aquimolares Verhaltnis der Reaktan- 
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den zur bevorzugten Bildung von mono-aminomethylierten Verbindun- 
gen, ein Verhaltnis der Reaktanden von etwa 2:2:1 zur bevorzugten 
Bildung von bisaminomethylierten Verbindungen und em Verhaltnis 
der Reaktanden von etwa 2:1:1 zur bevorzugten Bildung von mono- 
5 aminomethylierten Verbindungen mit Benzoxazin-Struktur , bei- 
spielsweise der Formel lb. 

Die unter b) beschriebene Umsetzung kann beispielsweise so durch- 
gefiihrt werden, dass Polyisobutenphenol , Amin und Aldehyd zusam- 

10 raengegeben und das Reaktionsgemisch auf die gewiinschte Reaktions- 
temperatur, vorzugsweise in den vorstehend genannten Temperatur- 
bereichen, gebracht wird. Die unter b) beschriebene Umsetzung 
kann auch so durchgefiihrt werden, dass das Polyisobutenphenol und 
gegebenenfalls ein Losungsmittel zuerst mit dem Aldehyd versetzt 

15 und gegebenenfalls auf die Reaktionstemperatur erwarmt wird und 
anschlieJiend wenigstens ein Amin zugegeben wird. Die Zugabe des 
Amins kann in einer Portion oder iiber einen Zeitraum vom 5 bis 
300 Minuten, vorzugsweise 10 bis 150 Minuten durch mehrmaliges 
portionsweises Zugeben oder kontinuierliches Zugeben erfolgen. 

20 Die unter b) beschriebene Umsetzung kann auch so durchgefiihrt 
werden, dass zuerst polyisobutenphenol und gegebenenfalls Lo- 
sungsmittel und Amin zusammengegeben, gegebenenfalls auf Reak- 
tionstemperatur erwarmt und anschlieJiend mit dem Aldehyd versetzt 
werden, wobei die Zugabe des Aldehyds wie vorstehend fur das Amin 

25 beschrieben erfolgen kann. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Aldehyd, Amin und ge- 
gebenenfalls Losungsmittel zusammengegeben und gegebenenfalls un- 
ter Erwarmen auf vorstehend beschriebene Temperaturbereiche und 

30 innerhalb der vorstehend beschriebenen Reaktionszeiten zur Reak- 
tion gebracht. Wahrend oder nach der Reaktion kann gebildetes Re- 
aktionswasser gewiinschtenf alls , wie vorstehend beschrieben, ent- 
fernt werden. Das so erhaltene Reaktionsprodukt aus Amin und Al- 
dehyd kann gewiinschtenf alls gereinigt und/oder isoliert werden. 

35 AnschlieJiend werden das Reaktionsprodukt aus Amin und Aldehyd und 
das Polyisobutenphenol miteinander versetzt, wobei das zusammen- 
geben in einer Portion, in mehreren Portionen oder kontinuierlich 
in den vorstehend genannten Zeitraumen erfolgen kann. Durch die- 
ses vorgehen lasst sich in vielen Fallen ein besonders einheitli- 

40 ches Produktbild erreichen, insbesondere , wenn die Reaktanden in 
etwa aguimolaren Mengen oder einem stbchiometrischen Verhaltnis 
von Aldehyd, Amin und Polyisobutenphenol von etwa 1:2:1 oder etwa 
2:2:1 oder etwa 2:1:1 eingesetzt werden. 

45 In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die Polyisobutenphenole 
in einer Mannich-analogen Reaktion mit Aminalen oder Halbaminalen 
zu Mannichaddukten umgesetzt werden. Solche Aminale oder Halbami- 
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nale sind aus den vorstehend genannten Aldehyden und Mainen jag- 

"dialin. Bi S{ oi l 3-(di»e t hylaMno,-„-propyl 1 amn= } n.tha». 
B is( morpholino)methan und Bis( 4-methylpiperazino)methan. 
,0 ei^«e Halbaminal. sind beiapi.^eise H-Hydroxymethyla^phoUn 
und u-Hydroxymethyldiisopropylamxn . 

in einer weiteren Ausfiihrungsform wird das Polyisobutenphenol 
llrcL ceeionete Wahl der Stochiometrie zu bisaminomethylxerten 
durch geeignete wanx H erstellung der Bisaddukte werden 

15 Mannichaddukten umgesetzt. Zur Herstexxung e H rPi£achero 
vorzugsweise Aldehyd und Amine in ungefahr zwei- bis ^ £ *^ 
Uberschuss bzw. Aminale oder Halbaminale xm zwex- bi.dr.if achen 
Uberschuss eingesetzt und gegebenenf alls die Reaktxonszext ver- 
langert. 

20 in der Kegel erhalt man nach den erf indungsgemaBen Verfahren ein 
Adduktgemisch, das mindestens 40 Mol-%, haufig 
50 Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 60 Mol-%, Verbmdun 
gen der Formel la und/oder lb umfasst, 



25 



R 2 




R r ch 2 — R 3 




OH 

(la) I OJL ^ — R 6 < Ib > 



30 

worin 



worm 

Ri fiir einen terminal gebundenen Polyisobutenrest, 
R2 fur H, c a bis C 20 -Alkyl, C a bis C 20 -Alkoxy, Hydroxy, 

einen Polyalkylenrest oder CH 2 NR 4 R 5 stent, wobex R 4 und R* dxe 
35 unten angegebenen Bedeutungen aufweist, und 

R 3 fur NR 4 R 5 steht, worin R 4 und R* unabhangig voneinander 

ausgewahlt sind unter H, Cl bis C 20 -Alkyl-, C 3 bis Cs-Cycloal- 
kyl- und C a bis C 20 -Alkoxyresten, die durch Heteroatome, aus- 
gewahlt unter N und 0, unterbrochen und/oder substxtuxert 
40 sein konnen, und Phenolresten der Formel II, 



R 2 

,OH 



(ID 

Rl' ~ "CH 2 " 

45 




worin R 1 und R 2 wie oben definiert sind? 
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■it der Mafigabe, dass R 4 und R 5 nicht gleichzeitig fur H oder 
Phenolreste der Formel II stehen; oder R 4 und R* 
gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5-, 
6- oder 7-gliedrigen Cyclus bilden, der ein oder zwei Hetero- 
5 atome, ausgewahlt unter N und 0, aufweist und mit einem, zwei 

oder drei d bis C 6 -Alkylresten substituiert sein kann; und 
R 6 fur einen von H verschiedenen Rest R 4 oder R* steht. 

Die verbindungen der Formel lb (Dihydrobenzoxazine) konnen in Ge- 
10 genwart von Formaldehydquellen oder Formaldehydaquivalente aus 
verbindungen der Formel la gebildet werden, in denen R 4 oder R 
fiir H steht. 

Bevorzugte Bedeutungen der Reste R 1 bis R« leiten sich von den 
15 vorstehend beschriebenen Polyisobutenen, Phenolen, Formaldehyd- 
quellen bzw. Formaldehydaquivalenten und Aminen ab. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Mannichaddukten der Formel 
la und/ oder lb urn monomolekulare Polyisobutenphenol-Amine , die 
20 nur eine Polyisobutenphenol-Einheit pro Molekul aufweisen. Oligo- 
mere Polyisobutenphenolamine mit zwei, drei oder mehrerer Poly- 
isobutenphenol-Einheiten pro Molekul, werden nicht oder nur m 
geringem Umfang gebildet. 

25 in vielen Fallen erhalt man nach dem erf indungsgemafien Verfahren 
ein Adduktgemisch, das mindestens 40 Mol-%, haufig mindestens 
50 Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 60 Mol-% einer Ver- 
bindung, ausgewahlt unter Verbindungen der Formel la oder lb, 
enthalt. Nach den bevorzugten Ausfvihrungsf ormen des erfindungs- 

30 gemaJJen Verfahrens erhalt man Gemische von Mannichaddukten oder 
chemisch einheitliche Mannichaddukte , die mindestens 70 oder 
mindestens 80 Mol-% Verbindungen der Formel la und/oder lb umfas- 



sen. 



35 Gewunschtenfalls kOnnen die nach den erf indungsgemafien Verfahren 
erhaltenen Produkte weiter gereinigt werden, z. B. extraktiv, de- 
stillativ oder saulenchromatographisch, insbesondere wie nachste- 
hend beschrieben. 

40 Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Mannichaddukte der 
Formeln la und lb in Form ihrer Reinsubstanzen. 

in einer bevorzugten Aus fiihrungs form besteht das Adduktgemisch zu 
45 wenigstens 40 Mol-%, insbesondere wenigstens 50 Mol-% und beson- 
ders bevorzugt wenigstens 60 Mol-% aus wenigstens einer Verbin- 
dung, ausgewahlt unter den N- oder N,N-substituierten Derivaten 
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des N , N . Bis(2 — "3 - ^ B -tr; 

dungen der Formel la wo * dessen Res t R* 

worin R 4 fur einen Phenolrest der F ^ g ^ phenolresten der 
ebenfalls fur H steht, und R t ^ nomethyl _ 4 -polyisobu- 
5 Formel II verschiedenen Rest *"£>'^£ Ia , worin R 2 fiir B 
tenphenolen (z. B. Ver bindungen d r Forme 1 . phenolresten 
steht, R3 fiir HR 4 R* steht, worxn ^ ^ r4 und R s nicht 
der Formel II verschxedene ^^^f^Lxnethyl^-polyisobutenphe- 
gleichzeitig fur H st ehen) , 2 '«;^ wo / in r2 £iir CH2NR 4 R 5 in 
10 nolen (,. B. verbindungen ' ^ r4 und R 5 «r von 

or tho-Position und R3 fur ^este stehen und R 4 und R* 

Phenolresten der Formel II versch xed 3 -2H-Benzoxa- 

nicht -^-J^l^^S R2 ^ H ^ " " 

15 lerschieaene Reste R 4 oder R* steht). 

In einer 

gemisch wenxgstens 40 Mol %, xn NfH _ S ubsti- 
besonders bevorzugt yisobutenphenols (z. B. 

20 tuierte Derivate des ^-^ethyl 4 jo^y r3 ^ ^ 

verbindungen der Formel la, worin * der Forme l II ver- 

steht, worin R 4 und R 5 fttr / R ?^s "cht gleichzeitig fUr H ste- 
schxedene Reste stehen und R 4 " nd R . b. Verbindungen 

h en) und/oder 3,4-Dih^l.3-2H-B«n««a« i Regte 

25 ^ ^7^^ Mono-Mann ic haddukte bezeich- 
net- 

„„„ einer 

30 erfindungsgercane '"^^f^.,.^ AlfcyUerungsorodokten 
garinge Mangan an rucht "^-^^^^ aina Oieichge- 
aos Raaktionsachlitt a) . Da sonaXf.ll ainan 

wichtsraaktion 1st, ewb.lt »~ Reaktionsscbrltt a). 

R ast.nteU an "f^^afSr1lSS-«- an niobt wai- 
35 tiblicherweise betragt der Antexx meigt x 

ter umgesetzten ^lyisobutenylphenolen 0 b^ 20 ^ ^ ^ 

bis 15 Mol-%, insbesondere 5 bxs 10 Mol %. * Uung des er- 

s „e des r^^^SS^^ «~ ^ Reakti " 
vunschten Ante Us an ^"^^ ubliche Trennverfahren er- 
40 onsfuhrung der Schritte b) und c) o Folgen den be- 

folgen. Bin bevorzugtes ^-^f^ 6 "^, , berraS chenderweise 

45 - = luf ^"==2.-- * - mdg- 
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lichst vollstandige Umsetzung in den Schritten b) und c) als auch 
auf weitere Trennschritte verzichtet werden. 



Die oben beschriebenen Mannichadduktgemische, insbesondere ihre 
5 stickstof fhaltigen Bestandteile, konnen durch Saulenchromatogra- 
phie an stationaren Phasen fraktioniert werden* Die Fraktionie- 
rung kann mittels einstufiger oder mehrstuf iger Eluation erfol- 
gen. Geeignete Eluenten sind beispielsweise Kohlenwasserstof fe f 
Alkohole, Ketone, Wasser und Gemische davon, denen gegebenenf alls 
10 Basen, z. B. Amine oder Alkalien, zugesetzt werden konnen • Die 
Fraktionierung kann Vorteilhaft durch mehrstuf iges Eluieren, vor- 
zugsweise mit wenigstens einem Kohlenwasserstof f und anschlieJJend 
wenigstens einem basischen Alkohol-Wasser-Gemisch erfolgen. 

15 Als stationare Phasen kommen insbesondere Oxide, wie sie in der 
Saulenchromatographie ublich sind, in Frage. Bevorzugt werden 
saure Oxide, wie saures Aluminiumoxid und besonders bevorzugt 
saures Kieselgel. Vorzugsweise wird als basisches Alkohol-Wasser- 
Gemisch ein Gemisch aus 

20 

a) 75 bis 99,5 Gew.-%, insbesondere 85 bis 98 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt 90 bis 97 Gew.-%, wenigstens eines C 2 -C 4 -Alko- 
hols, insbesondere Ethanol und/oder Isopropanol, besonders 
bevorzugt Isopropanol, 
25 b) 0,4 bis 24,4 Gew.-% Wasser und 

c) 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, wenigstens eines bei Raumtem- 
peratur fliichtigen Amins eingesetzt wird. 

30 Geeignete, bei Raumtemperatur fliichtige Amine sind beispielsweise 
Ammoniak, Mono-Cx-Cs-alkylamine, Di-Cx-Ce-alkylamine und 
Tri-Ci-C 4 -alkylamine, insbesondere Ammoniak, Methylamin, Ethyl- 
amin, n-Propylamin, Isopropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Di- 
n-propylamin , Diisopropylamin , Di-n-butylamin , Di-sec . -butylamin , 

35 Di-tert. -butylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Diisopropyl- 
ethylamin und Triisopropylamin. Besonders bevorzugt ist Ammoniak. 

In der Regel wird die Fraktionierung durch Saulenchromatographie 
so durchgefiihrt, dass das Adduktgemisch auf eine mit einer sta- 

40 tionaren Phase gefiillte und gegebenenfalls konditionierte Saule 
gegeben wird. Gegebenenfalls kann anschlieAend in einem ersten 
Schritt die Saule mit dem aufgegebenen Adduktgemisch mit einem 
unpolaren Losungsmittel, z. B. aliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstof fen, gespiilt werden. Dadurch lassen sich bei- 

45 spielsweise nicht aminhaltige Fraktionen eluieren. Die Fraktio- 
nierung des Adduktgemischs, insbesondere der aminhaltigen Kompo- 
nenten, erfolgt durch vorzugsweise mehrstufiges Eluieren mit ei- 
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Eluatioa sowohl mit eanem " k °*°^ Metzung , ,. B. darch eaaen 
aam easetsaag ^'.-"f t i e £ r .»r»^te„ Oder Kontiauierlicaen 
ein _ oder mehrstuf xgen Stufengra 
5 cradienten, erfolgen. 

d er „icht-.nu»halti,ea Ms "" dt "^ r t"i„„iertea aminhaltigen Be- 
schlieBeades wiedergewinnen °^ rde „. zm „deren »er- 
XO staadtelle des ^^^Tic^halUgea BestaadteUe 
den gegebeneaf.Hs erst die arc bt s die stick9 to£i- 

de s Adduktgemischss abgetreaat vmd Trenaleistuag 
hal tlge» Baaaaadteile f^^f^^lektges.ische gewuasehtea- 

— ? e T5 SIT. 1 soa^rs -vorsagt 1.1 «. 1... ~ 
insbesondere 1,1 bis 

20 haltlich. 

Di e Biastelluag der ^^J^^^^C^ 
si.lte s-usvahl der ,™ e gege beaenf alls der Aufar- 

• «i„ oder in Kombination die Bildung 
Geeignete Malinahmen, die einzein un d/oder geringer 

: r= = ss= rssssrsa- .a 

35 terminalen Doppelbindungen, bei der A ikylierung 

_ Einsatz der Polyi-obat^ J- 0^ °hus anschlieBe nden 
der Phenole, gegebenenf alls gefolgt vo 

^trennung des -JJJ^^ m6glicnst 
_ Durchfiihren der ^f^^^lstandigen Umsatz gewahrler- 
40 ST.'. r-SS oc und unterbalb von et.a 

. einer geeign f en 

nis von Aldehyd : ^^ n '^°^^g ^Q^Q^annichaddukten ) oder 
45 etwa 1:2:1 (zur Herstellung J°° ^ ddukten) oder 2.1tl 

2:2:1 (zur Herstellung ™ zur Bildung von Oxa- 

(fuhrt beim Einsatz von prxmaren Amxnen 
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tsL rjL'ZZZ =rr 

S2Sn^ a»inhalti,«n AdduXta ans da» Gaaiscn 
, " "LLc— 9 r.p,is=he dure* 
. r „,ctioninmng der aadnhaingan addnkt. »« 5tltio „ aren 

l0 E in »aitarar -^^^=^^2^' ^ 
haltlich nach einem verfahren wie vo 

15 oder lb. 

Ceganstand aar voriiagandan Krfindnng ^^^^ 
ntgstana ainas oban dafininrtan MMlcba ^"! e ' gegabananfalls 

Si, in Kraft- and «*-«n££TE£?2Z2««*f-ai, 
20 in Kombination mit waitaran ublrcnnn Kraft 



tiven. 



Als Beispieie «r ^ -^^^ 

25 xnender Wirkung zu nenne n ^^^^^t^ Molekular- 
oben Kohlenwasserstof f rest ut einem "^enge Grupp ie- 
gewicht (M H ) von 85 bis 20 000 und mindestens erne p 
rung, ausgewahlt aus 

hat, 

(b) »itrngmppan. gagabannnfaUa in Ko^in.tian It HydroKylgmp- 
35 pen, 



ten hat, 

40 



«a, crboxyigrnppan odar daran UKaliaataU- odar ErdaiHaii^a- 
tallsalzen, 

,., suiionaaaragruppan odar daran utall—U- odar Krdai*^- 
45 tallsalzen, 
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matgruppen terminiert sxnd, 
5 ( g) carbonsaureestergruppen, 

10 und 

Gruppierungen 



15 

aufweisen 



• -.1. tar obige Jdditivtanponenten mit DeMrgenswirtung 

zugsweise Polyalkenmono- oder Polyalkenp y e ndstan- 
Po.ypropen oder von "^tli) oder kon- 

digen ^PPelbindunge^- ^^^i^ Boppelbindun- 
25 ventionellem (d. h. mit uberwxeg Derartige 
gen) Polybuten oder ^ ^en, welche aus dem 

Additive auf Basxs ™\ hOC ^f^-l n-Buten-Einheiten enthal- 
Polyisobuten, welches bis zu 20 Gew. n B mit 

ten Kann, durch Hy<*°*°^^^ 

30 Ammoniak, Monoamxnen oder Polyam xnen oder Tetra _ 

Ethylendxamin, Diethylentrxamxn tt ^£ Bn ^ insbeson dere aus 
ethylenpentandn hergestellt werden konnen ^n 
der E P-A 244 616 bekannt. Geht ^^f^egend Lttenstan- 
tive von Polybuten ^^^^J^l^ aus, bietet 

35 digen Wlbind»»gen («"t « J«P knschlieflende Aminie- 

sich d r ^^ss^ ° der ozon 

rung oder dur ch erbi ^ dung und anschlieiiende Amxnxe- 

- rung k.nnen bier d. ein _ 

^^.^S— «* r'er P ° lyPrOPen 

gesetzx. we 9 4/24231 beschrxeben. 

sind insbesondere in der wo a 

45 W eitere bevorzugte Monoaminogruppen 

die Hydrierungsprodukte der ^"J^^Tb^ 100 mit stick- 
mit einem mittleren Polymerisatxonsgrad P 5 
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aMa sticko xiden und Sauerstoff , wie sie 
oxiden oder Cemxschen x c*^^ sind . 

insbesondere xn WO-A 

™»n fa) enthaltende Additive sind 
Weitere bevorzugte ^"^^^zung mit Aminen und nach- 
5 d ie aus ^^ isobutenepOXld ^ e du k tion der Aminoalkohole erhalt- 
f olgende OehydraUsxerung un ■ de-A 196 20 262 be- 

lichen Verbindungen, wxe sxe in 



schrieben sind. 



BUM 

,„, enthelbende »ddi t ™ " ™ s , UoM ^ ade . , - 5 bis 100 
Poiyisobuteneo des ^«ler~ »1 £ Gemlsch en a»s stickoxiden 
Oder 10 bie 100 mit "lekoxiden ode ^ mi „ 0 _ s 

(z! B a-Hitro-P-hydroxypolyisobutan) dar. 

.. Mono od er Polyaminogruppen 

20 Hydroxylase* ^J^STjSJL^ Umsetzungsprodukte von 
(C ) enthaltende Additive sxna vorzugswe i S e uberwiegend 

Polyisobutenepoxiden, *^ ltllC *™™^ polyisobuten mit M N = 300 
endstandige ^^^^""^TyLL. wie sie insbeson- 
bis 5 000, mit Ammonxak, Mono- Oder y 
f . n ' A 476 485 beschrxeben sxnd. 

25 dere in EP-a */o 

i- <-*n oder Erdalkalimetall- 
Carboxylgruppen oder ^""^^f^gsweise Copolymer von 
salze (d) enthaltende Additive sxnd v g Gesamt . Mo lmasse 

C2 . C4 „-Olefinen mit ^^^^ *™ ° d6r teilWeiSS " 
30 von 500 bis 20 000, deren *»£^£ al ,L und ein verbleiben- 
den Alkalimetall- oder Erda ^fSSolM oder Aminen umgesetzt 
der Rest der carboxylgruppe mi Al^o ^ ^ ^ ^ be _ 
sind. solche Additive sind "^auptsachlich zur verhinderung 

SSS - ^bTrr ode, «— eio 5 e- 

setzt werden. 

- . o1 _ a11 oder Erdalkalimetall- 
40 sulfonsauregruppen ^^eTndTorzugsweise Alkalimetall- 
salze (a) enthaltende AddltlV ^ S ^ fobernstei nsaurealkylesters, 
oder Erdalkalimetallsalze exnes S J*^ ^ ist . oerar- 

wie er insbesondere m der BP A b Verhinderun g von ventxl- 

tige Additive dienen hauptsach ^ ^ r .^ Koinbination ait ublichen 
45 sitzverschlexfl und konnen mit Vorteil 
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uiP polvfisolbutenaminen oder Polyether- 
Kraftstoff deter genzien wxe Poiyixsoju 

aminen eingesetzt werden. 

n M« c alkvlengruppierungen (f) enthaltende Additive 
Polyoxy-C 2 - bis C 4 -alkylengrupp * . welche durc h Um- 

5 sind vorzugsweise Polyether ode. ■ wl ^ r " 0 _^kandiolen, Mono- 
setZ ung von C 2 - oder Cl -C 3 o- 

oder Di-C 2 -C 30^™' ^^lenoxid und/oder Propylenoxid 

faSe v n PoxyeLrn erfullen solcne Produkte auch 

nolbutoxylate und -propoxyiate sowie 
zungsprodukte mit Ammoniak. 

vxskosit.t von 2 ^a 8 bei 100 °C. »xe sxe "^""f" " arbo „. 
DE-A 38 38 918 besehrxeben sind. Als Bono-, Dx- Oder Trxcarbon 
2 S s Lren JLen elipbetisohe Oder eronetisobe 

werden. ale Esteralxobole b». -polyole exgnen sxch 

lan,Rettx g e vertr.ter »xt ^ LoTtnal.re. 

enhe vortreter der Ester sind Adipate, Pntnaiare, 

auch Trageroleigenschaften. 

Aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- 
"d/oder Amino- und/oder A.ido- und/oder ™S^ti ioT^ 
« vende Additive sind vorzugsweise entsprechende Derxvate von «y 
" ro^ry^rnsteinsaureanbydrid, welcbe *^ 
ventionellem oder hochreaktivem Polyxsobuten nat M N - 300 
Ho "It Maleinsaureanhydrid auf thermischen Wege^ oder uber da 
chlorierte Polyisobuten erhaltlich sind. Von besonderem interesse 
40 i d "rerbelVerivate mit alipbatischen 

diamin, Diethylentriamin, Triethylentetramxn oder 

pentamxn. Derartige Ottokraftstof f addxtxve sxnd xnsbesondere 

US-A 4 849 572 beschrieben. 

45 ourch Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydroxylgruppen mit Al- 
dehyden und Mono- oder Polyaminen erzeugte Gruppxerungen (x) ent 
faltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte von poly- 
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isobutensubstituierten Phenolen mit Formaldehyd und Mono- Oder 
Polyaminen wie Ethylendiamin , Diethylentriamxn , Trxethylentetra- 
min, Tetraethylenpentamin oder Dimethylaminopropylamxn Dxe poly- 
IsobutenylsubLituierten Phenole konnen aus konventionellem Poly- 
5 isobuten mit M N > 1 000 stammen. Derartige "Polyisobuten-Mannxch- 
basen" sind insbesondere in der EP-A 831 141 beschrxeben. 

zur genaueren Definition der einzelnen aufgefuhrten Ottokraft- 
stoffadditive wird hier auf die Of fenbarungen der obengenannten 
10 Schriften des Standes der Technik ausdrucklich Bezug genommen. 

Als Losungs- oder verdiinnungsmittel (bei Bereitstellung von Addi- 
tivpaketen) kommen aliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, z. B. Solvent Naptha, in Betracht. 

" weitere ubliche Additivkomponenten, die mit den erf indungsgemaflen 
Additiven kombiniert werden konnen, sind beispielswexse Korro- 
sionsinhibitoren, wie z. B. auf Basis von zur Filmbildung nexgen- 
den Ammoniumsalzen organischer Carbonsauren oder von heterocyclx- 

20 schen Aromaten, Antioxidantien oder Stabilisatoren, bexspxels- 
weise auf Basis von Aminen wie p-Phenylendiamin , Dicyclohexylamxn 
oder Derivaten davon oder von Phenolen wie 2,4-Di-tert.-butylphe- 
nol oder 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenylpropionsaure, Demulga- 
toren, Antistatikmittel, Metallocene wie Ferrocen oder Methylcy- 

25 clopentadienylmangantricarbonyl, Schmierf ahigkeitsverbesserer 
(Lubricity-Additive) wie bestimmte Fettsauren, Alkenylbernstexn- 
saureester, Bis(hydroxyalkyl)fettamine, Hydroxyacetamxde oder 
Ricinusol sowie Farbstoffe (Marker). Gegebenenf alls werden auch 
Amine zur Absenkung des pH-Wertes des Kraftstoffes zugesetzt. 



30 



Als weitere ubliche Komponenten konnen auch Tragerole genannt 
werden. Hier sind beispielsweise mineralische TragerSle (Grund- 
dle), insbesondere solche der viskositatsklasse "Solvent Neutral 
(SN) 500 bis 2000", synthetische Tragerole auf Basis von Olefxn- 
35 polymerisaten mit M N = 400 bis 1 800, vor allem auf Polybuten- 
oder Polyisobuten-Basis (hydriert oder nicht hydriert), von Poly- 
alphaolefinen oder Polyinternalolef inen sowie synthetxsche 
Tragerole auf Basis alkoxylierter langkettiger Alkohole oder Phe- 
nole zu nennen. Ebenfalls geeignet als weitere Additive sxnd Po- 
40 lyalkenalkohol-Polyetheramine, wie beispielsweise in der 
DE-199 16 512.2 beschrieben. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Additivkon- 
zentrate, insbesondere Kraf tstof f additiv-Konzentrate und Schmxer- 
45 stoff additiv-Konzentrate, besonders bevorzugt Kraf tstof f addxtxv- 
Konzentrate, enthaltend, neben ublichen Additivkomponenten obxger 
Definition, wenigstens ein erf indungsgemaBes Mannichaddukt xn An- 
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teilen von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 80 Gew.-%, ins- 
besondere 1,0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Konzentrats. 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Kraftstoff- 
zusammensetzungen, vor allem Ottokraftstof f zusammensetzungen, 
welche die erf indungsgemaJJen Mannichaddukte , insbesondere Man- 
nichaddukte der Formel I, in wirksamen Mengen enthalten. Unter 
wirksamen Mengen sind in der Regel bei Kraftstof fzusammensetzun- 
10 gen 10 bis 5 000 Gew.-ppm und insbesondere 50 bis 2 000 Gew.-ppm, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Kraftstof f zusammensetzung, zu 
verstehen. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Schmier- 
15 stoffzusammensetzungen, insbesondere Schmierstof f zusammensetzun- 
gen, die 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der Schmierstof f zusammensetzung, der er- 
findungsgemaBen Mannichaddukte, insbesondere Mannichaddukte der 
Formel la und/oder lb, enthalten. 

20 

Die erf indungsgemaJien Polyisobutenphenol-haltigen Mannichaddukte, 
insbesondere Polyisobutenphenol-haltige Mannichaddukte der Formel 
I, zeigen, wie im folgenden experimentellen Teil weiter veran- 
schaulicht, eine ausgezeichnete wirkung als ventilreinigende und 

25 ventilreinhaltende Ottokraftstof fdetergenzien. Daneben weisen sie 
die eingangs geschilderten Nachteile der aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Polyalkylenphenol-Mannichaddukt-Gemischen nicht 
auf. Sie zeigen daruber hinaus ein sehr giinstiges Viskositatsver- 
halten, insbesondere in der Kalte, das Formulierungs- und Anwen- 

30 dungsproblemen, wie z. B. Ventilstecken, vorbeugt. 

Beispiele 

Die Charakterisierung der Alkylierungsprodukte und der Mannichad- 
35 dukte erfolgte mittels iH-NMR-Spektroskopie . Bei den Mannichadduk- 
ten sind zum Teil nur die chemischen Verschiebungen (6 in ppm) der 
charakteristischen Signale der Methylenprotonen der Aminomethy- 
lengruppe wiedergegeben . 

40 I. Herstellung der Polyisobutenphenole 

la. Alkylierung mit einem Poylisobuten mit M„ = 550 

In einem 4 1-Vierhalskolben wurden 404,3 g Phenol in einer Stick- 
45 stoffatmosphare bei 40 bis 45 °C aufgeschmolzen. Man tropfte 191 g 
BF 3 -Diethyletheraddukt zu und kiihlte auf 10 °C. 1 100 g Polyisobu- 
ten mit M N = 550 und einem Dimethylvinylidenanteil von 85 %, ge- 



29^^ 




„„„ — PCT/EP00/0974S 
WO 01/25293 23 

lost in 1 000 ml Hexan, warden innerhalb von 150 Minuten bei 
5 bis 10 °C zugetropft. Innerhalb von 4 Stunden liefl man auf Raum- 
temperatur erwarmen und rlihrte liber Nacht nach. Die Reaktion 
wurde durch Zugabe von 1 200 ml 25 %iger Ammoniaklosung beendet. 
5 Die organische Phase wurde abgetrennt und danach 8 mal nut 500 ml 
wasser gewaschen, uber NaS0 4 getrocknet und das Losungsmittel so- 
wie geringe Phenolmengen im Vakuum entfernt: 1 236 g 01 (Polyiso- 
butenphenol ) . 

10 1H-NMR: 7,2 ppm (Dublett, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm 
(Singulett, 1H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singu- 
letts, 78H). 

Das entspricht einem M„ des Alkylrests von 550. Im Signalbereich 
15 von 7,1-6,75 ppm befinden sich kleine Signale, die auf 5 bis 10 % 
2- oder 2 , 4-substituiertes Phenol hinweisen. 

Ib. Alkylierung mit einem Polyisobuten mit M N = 750 

20 in einem 2 1-Vierhalskolben wurden 119 g Phenol unter Stickstoff 
bei 40 bis 45 °C auf geschmolzen. Man tropfte 44,1 g BF 3 -Di-ethyle- 
theraddukt zu und kiihlte auf 20 bis 25 °C. 465 g Polyisobuten mit 
M N = 750 und einem Dimethylvinylidenanteil von 85 %, gelbst in 
1 500 ml Hexan, wurden innerhalb von 3 Stunden bei 20 bis 25 °C 

25 zugetropft. Man riihrte uber Nacht nach. AnschlieJlend wurde die 
Reaktion durch Zugabe von 500 ml 25 %iger Ammoniaklosung beendet. 
Die organische Phase wurde abgetrennt und anschlieBend 8 mal mit 
500 ml Wasser gewaschen, uber NaS0 4 getrocknet und das Lbsungsmit- 
tel im Vakuum entfernt: 481 g 61 (Polyisobutenphenol) . 

30 

iH-NMR: 7,2 ppm (Dublett, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm 
(Singulett, breit 1H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm 
(Singuletts, 105H). 

35 Dies entspricht einem M N des Alkylrests von 740. 

II. Umsetzung der Polyisobutenphenole zu Mannichaddukten 



Ila. 

40 

In einem 1 1-Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 319 g 
PIB-Phenol aus Beispiel la in 140 ml Toluol vorgelegt. Man setzte 
16,5 g paraformaldehyd zu und heizte rasch auf 110 °C. Danach wur- 
den 56,1 g 3-(Dimethylamino)-n-propylamin zugegeben und 6 Stunden 
45 Wasser ausgekreist (destillativ entfernt). Die Losung wurde fil- 
triert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt: 356 g 01. Das 01 
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wurde 2 mal mit ca. 0,5 1 heiBem Methanol gewaschen und im Vakuum 
getrocknet: 263 g 01 (Mannichaddukt) • 

Die iH-NMR-Daten (siehe Tabelle 2) sprechen dafiir, dass als Haupt- 
5 produkt N- ( 2-Hydroxy-5-polyisobutenylbenzyl ) -N- ( 3-dimetylamino- 
propyl )amin (Mono-Mannichaddukt ) entstanden ist. Zusatzliche Si- 
gnale bei 3,7 und 3,5 ppm sowie die Integration der Dimethylami- 
nopropylprotonen weisen auf einen geringen Gehalt an N,N- 
Bis ( 2-Hydroxy-5-polyisobutenylbenzyl ) -N- ( 3-dimetylaminopro- 
10 pyl)amin sowie an N / N-Bis(2-Hydroxy-5-polyisobutenylphenyl)methan 
hin. insgesamt entspricht das Verhaltnis Aromaten-/Isobutenylpro- 
tonen einem Mn des Alkylrestes von 650. 



lib. 

15 

in einem 0,5-1 Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 233 g 
Polyisobutenphenol aus Beispiel lb in 120 ml Toluol vorgelegt. 
Man setzte bei 50 °C 29 g 3-(Dimethylamino)-n-propylamin zu und 
tropfte 23,4 g Formaldehydlosung (37 %ig) zu und heizte auf 
20 110 °C. Danach wurden 3 h Wasser ausgekreist (destillativ ent- 
fernt). Die Losung wurde filtriert und das Losungsmittel im Va- 
kuum entfernt: 254 g 01 (Mannichaddukt). 

Die iH-NMR-spektroskopischen Daten sind in Tabelle 2 zusammenge- 
25 fasst- 



Ilc. 



in einem 1 1-Vierhalskolben wurden 260 g Polyisobutenphenol aus 
30 Beispiel la vorgelegt. Man tropfte 12,6 g Paraf ormaldehyd und 
74,8 g Di[3-(Dimethylamino)-n-propyl]amin in 100 ml Isopropanol 
zu, wobei die Temperatur auf 38 °C anstieg. Man ruhrte 1 Stunde 
nach und erhitzte 2 Stunden unter Ruckfluss. Die Losung wurde 
filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt: 332 g 01 
35 (Mannichaddukt). 

Das iH-NMR-Spektrum (siehe Tabelle 2) entspricht einem M N des Al- 
kylrests von 546. 



40 lid. 

In einem 0,5-1 Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 320 g 
Polyisobutenphenol aus Beispiel la und 24 g Diethylamin in 140 ml 
Toluol vorgelegt. Man setzte bei 90 °C 17 g Paraf ormaldehyd in 
45 drei Portionen zu und heizte auf Ruckfluss. AnschlieBend wurde 
3 h lang Wasser ausgekreist (destillativ entfernt). Die Losung 
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wurde filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt 
01 (Mannichaddukt) . 

Das iH-NMR-Spektrum (siehe Tabelle 2) entspricht einem M N des Al- 
5 kylrests von 545. 

in der nachfolgenden Tabelle (Tabelle 1) sind die nach dem erf in- 
dungsgemaflen Verfahren hergestellten Mannichaddukte und einige 
wichtige Angaben zusammengef asst. Die Mannichaddukte He bis Ilm 
10 wurden in Analogie zu einem der fur Ha, lib oder He beschnebe- 
nen Verfahren hergestellt. 



Tabelle 1: 

Mannich- 
15 addukt 



Ha 
20 lib 
He 
Hd 
He 
Hf 

25 IJ g 

Hh 

Hj 
Ilk 
Ilm 

30 i) zahlenmittleres Molekulargewicht des zur Herstellung des Po- 
lyisobutensphenols eingesetzten Polyisobutens 

2) PIB-Phenol steht fur Polyisobutenphenol 

3 ) 3 - ( Dimethy lamino ) -n-propy lamin 

4 ) Di[ 3- ( Dimethy lamino) -n-propy 1 ] amin 
35 5) Diethylamin 

6 ) 2-Methoxyethylamin 

7 ) 3-Methoxy-n-propylamin 

8 ) N-Methylpiperazin 

9) Ethylendiamin 

40 



Herstellung 


Mn 1 ) 


Amin 


Ansatz- 


Aus- 


analog zu 


Alkyl- 




grofle 


beute 


rest 




PIB- 










Phenol 2 ) 










[Mol] 


g 




550 


DMAPA 3 ) 


0,5 


263 




750 


DMAPA 3 ) 


0,27 


254 




550 


DDMAPA 4 ) 


0,4 


332 




550 


DEA5) 


0,5 


355 


lib 


550 


DMAPA 3 ) 


0,5 


359 


lib 


550 


Morpholin 


0,5 


352 


lib 


550 


MOEA 6 ) 


0,5 


318 


lib 


550 


MOPA 7 ) 


0,5 


360 


lib 


550 


MPIP8) 


0,5 


367 


Ila 


550 


EDA 9 ) 


0,5 


331 


lib 


750 


Morpholin 


0 f 29 


272 



45 
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Tabelle 2: 

iH-NMR-Daten der Mannichaddukte Ha bis Ilm (jeder Eintrag umf asst 
5 die Signallage in ppm/das Auf spaltungsmuster/das Integral [Anzanl 
der H-Atome], siehe Legende) 



Ha: 

10 



lib: 

15 



lie: 

20 



25 

lie: 



7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3 , 9-3 , 5/Ss/2 , 2 ; l,8/S/2; 
1,5-0, 5/SS/93; 2,7/T/l,2; 2,3/T/l,2; 2,2/S/3,6; 
1,7/M/1,2. 

7,0-7,2/DFs/l; 7-6,8/SFs/l; 6 , 5-6 , 6/Ds/l; 3 , 9-3 , 5/Ss/2 ; 
l,8/S/2; l,5-0,5/Ss/107; 2,7/T/l,2; 2,3/T/l,2; 2,2/S/3,6 



7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,7/S/2; l,8/S/2; 
l,5-0,5/Ss/71; 2,7/T/3,9; 2,3/T/3,9; 2,2/S/ll; l,7/M/4 



lid: 7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,7/S/2; l,8/S/2; 

l,5-0,5/Ss/77; 2,6/Q/3,9; l,l/T/6 (?) 



7,0-7,2/DFs/l; 7-6,8/SFs/l; 6,5-6,6/Ds/l; 3 , 9-3 , 5/Ss/2 ; 
l',8/S/2; l,5-0,5/Ss/73; 2,7/T/l,3; 2,3/T/l,3; 2,2/S/3,8; 
1,7/M/1,3 



30 

Ilf: 7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,7/S/2; l,8/Ss/2; 

l,5-0,5/Ss/76; 3,7/M/4; 2,5/M/4 



35 Ilg: 6,9-'7,2/DFs/l; 6,8-7/SFs/l; 6,5-6,7/Ds/l; 3,9-3,7/Ss/2; 
l,8/S/2; l,5-0,5/Ss/80; 3,5/Ts/2; 3 , 3-2 , 4/Ss/3 ; 
2,6-2,8/Ts/2 

40 Ilh: 7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3 , 9-3 , 6/Ss/2 ; l,8/S/2; 

l,5-0,5/Ss/75; 3,4/T/2; 3 , 2-2 , 3/Ss/3 ; 2 , 5-2 , 7/Ts/2 ; 
2,9/M/2 



45 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 
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Iljs 7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,7/S/2; l,8/S/2; 

l,5-0,5/Ss/77; 2,5/M/8; 2,2/S/3 



5 Ilk: 7,1/DFs/l; 6,9/SFs/l; 6,6/Ds/l; 3 , 9-3 , 6/Ss/2 ; l,8/S/2; 
l,5-0,5/Ss/78; 2,6-2,9/M/4 

Ilm: 7,2/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,75/S/2; l,8/S/2; 
10 l,5-0,5/Ss/100; 3,7/M/4; 2,5/M/4 



D 




Dublett 


DF 




Dublett, Feinauf spaltung 


15 S 




Singulett 


SF 




Singulett, Feinauf spaltung 


T 




Triplett 


Q 




Quartett 


20 M 




Multiplett 



Index s = mehrere Signale gleicher Art 
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30 



35 



40 
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Tabelle 3 



20 



Bei- 

spiel 

Nr. 


M n 

iso- 


Amin 


PIB-Phe- 
nol 6 ) 


Amin 


Form- 
alde- 
hyd 


Aus- 
beute 


F\ Ami' t*i r\mo — 

thylenpro- 
tonen 




bute- 
nylrest 






{ mol ] 


[mol ] 


f Q I 
I ^3 J 


[ ppm] 


1 1 > 


550 


DEOHA * ' 


u, ID / 




0 35 


136 


3,7 


2 


750 


DMAPA ■> ' 


U , Z / 




0 29 


254 


3/9 


3 


250 


DETA H ' 


U , ft J 


i 


0 , 95 


260 


3,9 + 3,75 




J J w 


DMA 5 ) 


0,39 


0,5 


0,47 


266 


3,6 


5 


700 


DMA 


0,44 


0,57 


0,53 


! 369 


3,6 


5a 


700 7 ) 


DMA 


0,41 


0,45 


0,45 


360 


3,6 


5b 


700 8) 


DMA 


0,38 


0,41 


0,41 


319 


3,6 


5c 


700 9 ) 


DMA 


0,43 


0,47 


0,47 


366 


3,6 


6 


700 


DEOHA 


0,43 


0,47 


0,47 


366 


3,6 | 


7 i) 


224 


DEOHA 


0,25 


0,8 


0,9 


166 


3,7 


8 i) 


224 


DEOHA 


0,25 


0,27 


0,3 


106 


3,75 



1) statt 37 %iger Formaldehydlosung wurde Paraf ormaldehyd einge- 
setzt 

2) Diethanolamin 

25 3) Dimethylaminopropylamin 

4 ) Diethylamin 

5) Dimethylamin 

6 ) Polyisobutenylphenol 

7) eingesetztes Polyisobuten (PIB) aus Mischimg von PIB M n - 550 
30 und PIB M n = 1000 

8) eingesetztes Polyisobuten durch Raffination 

9) eingesetztes Polyisobuten durch Direktsynthese 
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Analog der folgenden Herstellungsvorschrif t fur Beispiel 1 wurden 
die Beispiele der vorherigen Tabelle 3 hergestellt. 

5 Beispiel 1 

in einem 0,5 1-vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 
0,167 mol PIB-Phenol aus Beispiel la in 200 ml Toluol vorgelegt. 
Man setzte 0,33 mol Diethanolamin zu und tropfte bei 50 °C unter 
10 stickstoff als Schutzgas 0,35 mol Formaldehyd als 37 %ige Forma- 
linlosung zu. Danach wurde das Reaktionsgemisch bis zum Ruckfluss 
des Losungsmittels erhitzt und 3 Stunden lang Wasser ausgekreist 
(destillativ entfernt). Die Losung wurde filtriert und das L6- 
sungsmittel im Vakuum entfernt: 136 g 61 (Mannichaddukt) . 

15 

III. Saulenchromatographische Fraktionierung der Mannichaddukte 

Das 01 aus Beispiel lib wurde an einer Silicagel-Saule (Lange: 
100 cm, Durchmesser: 5 cm) aufgetrennt. Mit Toluol wird zunachst 
20 nicht umgesetztes polyisobutenphenol eluiert, anschlieBend kann 
gegebenenfalls gebildetes 2,2'-Dihydroxy-5,5'-dipolyisobutenyl- 
diphenylmethan eluiert werden. Aminhaltige Derivate wurden mit 
Isopropanol/25 %iger wassriger Ammoniaklosung (95/5, v/v) 
eluiert. 

25 

1 H-NMR: 



a ) 2,2' -Dihydroxy-5 , 5 ' -dipolyisobutenyl-diphenylmethan 

30 iH-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinauf spaltung, 2H), 6,9 ppm (Sin- 

gulett, Feinaufspaltung, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 3,5 ppm 
(Singulett, 2H), 1,75 ppm (Singulett, 4H), 1,5-0,5 ppm (Sin- 
guletts, 156H) 

35b) N-3- ( Dimethylaminopropyl ) -N- ( 2-hydroxy-5-polyisobutenylben- 
zyljamin 

1 H-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinaufspaltung, 1H), 6,9 ppm (Sin- 
gulett, Feinaufspaltung, 1H), 6,7 ppm (Dublett, 1H), 3,5 ppm 
40 (Singulett, 2H), 2,5 ppm (Triplet* , 2 H), 2,2 ppm (Triplett, 

2 H), 2,1 ppm (Singulett, 6 H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 
1,7 ppm (Multiplett, 4 H), 1,5-0, 5 ppm (Singuletts, 75H) 

c ) N-3- ( Dimethylaminopropyl ) -N, N-bis ( 2-hydroxy-5-polyisobutenyl- 
45 benzyl )amin 
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iH-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinauf spaltung, 2H), 6,9 ppm (Sin- 
gulett, Feinauf spaltung, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 3,75 ppm 
(Singulett, 4H), 2,5 ppm (Triplett, 2 H), 2,2 ppm (Triplett, 
2 H), 2,1 ppm (Singulett, 6 H), 1,75 ppm (Singulett, 4H), 
5 1,7 ppm (Multiplett, 4 H) ,1,5-0,5 ppm (Singuletts, 78H) 

IV. Prufung der anwendungstechnischen Eigenschaften 

im Folgenden wurde als Schmierstoff jeweils Referenzol RL 189/5 
10 eingesetzt. 



IVa. 



in einem Opel Kadett-Motor wurde die Einlassventilsauberkeit ge- 
15 mafl CEC-Methode F-05-A-93 getestet. Hierfur wurde ein marktiibli- 
cher Eurosuper-Grundkraftstoff gemafi EN 228 eingesetzt, welchem 
entweder kein Kraf tstof f additiv (Vergleichsbeispiel 1) oder nicht 
erfindungsgemaBe Kraf tstof f additive auf Basis von Mannichaddukten 
(Vergleichsbeispiel 2 und 3) oder ein erf indungsgemaBes Polyiso- 
20 butenphenol-haltiges Mannichaddukt zugesetzt wurde (Beispiel 1). 

Das nicht erfindungsgemaBe Kraftstoff additiv aus Vergleichsbei- 
spiel 2 wurde gemaB Vergleichsbeispiel 2 der EP-A-0 831 141 her- 
gestellt. 

Das erfindungsgemaBe Polyisobutenphenol-haltige Mannichaddukt 
wurde gemaB la und Ila hergestellt. 

Die wichtigsten Parameter, die Dosierung und die anwendungstech- 
30 nischen Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengef asst . 



IVb. 



In einem Mercedes Benz M 102 E-Motor wurde die Einlassventilsau- 
35 berkeit gemaB CEC-Methode F-04-A-87 getestet. Hierfur wurde ein 
marktublicher Eurosuper-Grundkraftstoff gemaB EN 228 eingesetzt, 
welchem entweder kein Kraftstoff additiv (Vergleichsbeispiel 3) 
oder ein Kraf tstof fadditivgemisch aus 40 Gew.-% eines syntheti- 
schen Tragerols (auf Basis eines polybutoxylierten Fettalkohols ) 
40 und 60 Gew.-% eines nicht erf indungsgemaBen Kraf tstof fadditivs 
(Vergleichsbeispiel 4) oder erfindungsgemaBe Polyisobutenphenol- 
haltige Mannichaddukte zugesetzt wurden (Beispiele 2 bis 4). Das 
Additiv wurde als 50 gew.-%ige Losung in einem Ci 0 -Ci 3 -Paraf f in 
eingesetzt. 

45 
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Als nicht erfindungsgemaJJes Kraftstof fadditiv wurde ein Polyiso- 
butenylamin, erhaltlich durch Hydroformylierung und anschlieflende 
reduktive Aminierung eines Polyisobutens eingesetzt. 

5 Einige Parameter der eingesetzten Additive, die Dosierung und die 
anwendungstechnischen Ergebnisse sind in der Tabelle 5 zusainmen- 
gefasst. 



Tabelle 5 



10 



15 



Beispiel 
Nr. 


M n X > 


Amin 


Dosierung 
[mg/kg] 


A IVD 2 ) 
[mg/Ventil] 


VB3 






200 


151 


VB4 




NH 3 


200 


64 


B2 4 > 


700 


DMA 3 > 


200 


52 


B3 5) 


700 


DMA 


200 


22 


B4 6 > 


700 


DMA 


200 


43 



i) zahlenmittleres Molekulargewicht des Polyisobutenylrests 



2) IVD = intake valve deposits; Mittelwert der Ablagerungen al- 
ler Ventile 

3 ) Dimethylamin 

4) zur Alkylierung des Phenols wurde ein hochreaktives PIB mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 700 eingesetzt. 

5) zur Alkylierung wurde ein Gemisch hochreiner Polyisobutene 
mit zahlenmittleren Molekulargewichten der Einzelkomponenten 
von 550 und 1 000 eingesetzt. Das zahlenmittlere Molekularge- 
wicht des Gemischs betrug 700. 

6) Aus einem Mannichadduktgemisch, erhalten aus hochreinem PIB 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1 000, Phenol 
und DMA wurde eine Fraktion extrahiert, deren Polyisobutenyl- 
rest ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 700 aufwies. 
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Tabelle 4 



5 





M N D 


Amin 


Dosie- 
rung 

[mg/kg] 


Ventilablagerungen 
[mg/Ventil] 


Mittel- 
wert 2 > 


1 


2 


3 


4 


VB1 








450 


188 


316 


366 


330 


VB2 


1000 


EDA 3 > 


400 


9 


127 


7 


193 


84 


Bl 


550 


DMAPA 4 ) 


400 


0 


1 


0 


0 


0,25 



Zahlenmittleres Molekulargewicht des Polyisobutenylrests 
2 > Mittelwert der Ablagerungen aus den vier Ventilen 

3 ) Ethylendiamin 

4 ) 3- ( Dimethy lamino ) -n-propylamin 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung Polyisobutenphenol-haltiger Man- 
5 nichaddukte durch 

a) Alkylierung eines Phenols mit hochreaktivem Polyisobuten 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von weniger 
als 1 000 und einer Polydispersitat von kleiner 3,0 bei 

10 einer Temperatur unterhalb von etwa 50 °C in Gegenwart 

eines Alkylierungskatalysators; 

b) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit 

15 bl) einem Aldehyd, ausgewahlt unter Formaldehyd f einem Oligo- 

mer und einem Polymer des Formaldehyds und 

b2) wenigstens einem Amin, das wenigstens eine primare oder 
wenigstens eine sekundare Aminofunktion aufweist. 

20 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als Amin 3-(Dimethyl- 
amino)-n-propylamin, Di[ 3- (dimethyl amino) -n-propyl ]amin, Di- 
methylamin, Diethylamin oder Morpholin eingesetzt wird. 

25 3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei man ein 
Adduktgemisch erhalt, das mindestens 40 Mol-% Verbindungen 
der Formel la und/oder lb umfasst, 



30 



R2 R 2 v 

(la) 

Rl^ ^ X CH 2 — R 3 R 1 Ce{ 





^i— R 6 (lb) 



worin 

R 1 fiir einen terminal gebundenen Polyisobutenrest, 

R 2 fiir H, Ci- bis C 20 -Alkyl, C x - bis C 20 -Alkoxy, Hydroxy, 

einen Polyalkylenrest oder CH 2 NR 4 R 5 steht, wobei R 4 und R 5 
die unten angegebenen Bedeutungen aufweist, und 
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5 
10 
15 
20 

4. 

25 

5. 
30 6. 

35 

40 7. 
45 



r3 fur NR 4 R 5 steht, worin R 4 und R 5 unabhangig voneinander 
ausgewahlt sind unter H, bis C 2 o-Alkyl-, C 3 - bis C 8 - 
Cycloalkyl- und Ci- bis C 20 -Alkoxyresten, die durch He- 
teroatome, ausgewahlt unter N und O, unterbrochen und/ 
Oder substituiert sein konnen, und Phenolresten der For- 



worin R 1 und R 2 wie oben definiert sind; 
mit der Maflgabe, dass R 4 und R 5 nicht gleichzeitig fur H 
oder Phenolreste der Formel II stehen; Oder R 4 und R 5 
gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 
5-, 6- oder 7-gliedrigen Cyclus bilden, der ein oder zwei 
Heteroatome, ausgewahlt unter N und O, aufweist und mit 
einem, zwei oder drei C x - bis C 6 -Alkylresten substituiert 
sein kann; und 
r6 fur einen von H verschiedenen Rest R 4 oder R 5 steht. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
ein Addukt mit einer Polydispersitat im Bereich von 1,1 bis 
3,5 erhalt- 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei R 1 
ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 300 bis 
850 aufweist. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei man das 
Reaktionsgemisch aus b) durch Saulenchromatographie an einer 
sauren stationaren Phase durch mehrstufiges Eluieren mit 

wenigstens einem Kohlenwasserstof f und anschlieflend 
wenigstens einem basischen Alkohol-Wasser-Gemisch 

fraktioniert. 

Verfahren nach Anspruch 6, wobei als basisches Alkohol-Was- 
ser-Gemisch ein Gemisch aus 

a) 75 bis 99,5 Gew.-% wenigstens eines C 2 - bis C 4 -Alkohols, 

b) 0,4 bis 24,4 Gew.-% Wasser und 

c) 0,1 bis 15 Gew.-% wenigstens eines bei Raumtemperatur 
fliichtigen Amins eingesetzt wird. 
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35 

8. verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
ein Adduktgemisch erhalt, das 0 bis 20 Mol-%, bevorzugt 1 bis 
15 Mol-%, nicht weiter umgesetzte Polyisobutenylphenole aus 
Reaktionsschritt a) enthalt. 

5 

9. Mannichaddukt, erhaltlich nach einem Verfahren gemafl einem 
der Anspruche 1 bis 8. 

10. Mannichaddukt, umfassend wenigstens eine Verbindung der For- 
10 mel la und/oder lb. 

11. Verwendung eines Mannichadduktes nach Anspruch 9 Oder 10, als 
Detergensadditiv in Kraft- und Schmierstof f zusammensetzungen. 

15 12. Additiv-Konzentrat, enthaltend neben ublichen Additivkompo- 
nenten wenigstens ein Mannichaddukt gemaB Anspruch 9 oder 10 
in Mengen von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 
80 Gew.-%. 

20 13. Kraftstoffzusammensetzung, enthaltend eine Hauptmenge eines 
fliissigen Kohlenwasserstof f kraftstof f s sowie eine deter- 
gensaktive Menge wenigstens eines Addukts nach Anspruch 9 
oder 10. 

25 14. Schmierstof f zusammensetzung, enthaltend eine Hauptmenge eines 
fliissigen, halbfesten oder festen Schmierstof fs sowie eine 
detergensaktive Menge wenigstens eines Addukts nach Anspruch 
9 oder 10. 

30 15. Verwendung einer Kraftstoffzusammensetzung nach Anspruch 13 
als Otto- oder Dieselkraftstof f . 
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